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Влияние температуры на характеристики анодных пиков в методе 
амальгамной полярографии с накоплением (методе АПН) подробно изу­
чено в работе [!]• Однако по-прежнему слабоизученными остаются во­
просы, связанные с влиянием температуры на обратимость анодных и ка­
тодных пиков. Исследованиям в этой области и посвящена данная 
работа.
Согласно [2], зависимость коэффициента необратимого анодного 
пика от температуры может быть описана уравнением вида
Kt  = A V -ехр ( ~ м ) ’(1)
где Ea — энергия активации электродного процесса при потенциале 
анодного пика 1.
Если стадию предэлектролиза в методе АПН проводить в одинаковых 
условиях, тем самым обеспечить постоянство концентрации атомов ме­
талла в амальгаме, а анодное растворение проводить при различных 
температурах анализируемого раствора, то все изменения в высоте и 
форме полученных таким образом анодных пиков будут связаны с влия­
нием температуры на лимитирующую стадию в анодном цикле через ве­
личину Ка* При этом, если связать изменение A a с температурой с со­
ответствующим изменением теоретического значения коэффициента 
обратимого анодного пика, можно оценить степень обратимости анодных 
пиков при разных температурах.
В рабочих условиях метода АПН зависимость коэффициента обра­
тимого анодного пика от температуры дается соотношениями [3]:
* Т ~ 112Kb =  K0------------ - —  (стационарный рт. капельный электрод); (2)
I _  ЁЕЗ 
2 RT
где
Kl  =  0,446 • W • D 1S ,  (3)
Л =  (4)
1 Здесь и в дальнейшем изменением величины £ а, вызванном изменением значе­
ния потенциала пика с температурой, будем пренебрегать.
66
IK a =  H r - у  (рт. пленочный электрод), (5)
где 2 /72
Я т  =  0 ,3 3 3 + —  ./-О). (6)
R
В (3) — (6) г — радиус стационарного капельного электрода, см; I — тол­
щина рт. пленочного электрода, мк; со — скорость изменения потенциала,, 
в/сек.; остальные обозначения являются общепринятыми.
Используя (1), (2) и (5), можно получить
Eехр
постоянные, не зависящ ие от изменения температуры,.
К.
Xa X a = 0 ------------------  . т - 1/2— i (стационарный рт. капель-
2R T  J ный электрод),
(7)
где
В ехр ( E 1
K a - K l  U R T
-Jfi —  j  — 1 (рт. пленочный электрод), (9)
гд е
H t
(10)
В логарифмической форме выражения (7) и (9) соответственно 
имеют вид:
Ig  ф  =  Ig  ф 1/2 ±  Ig  + 1" + , ( i p
A a
I g  я  =  I g R i z 2 +  Ig L u = + ,  ( 1 2 )
A a
где
Ф =  Ѳ еХР 1
А  +  е х р  ' ^ dr :
(13)
2 R T  /
Ig Фт =  L  I g T ll2l (1 4 )
р = в ' * е ( § ) - т’ d = )
lgRl/2 =  lgFl/2. (16)
В  в ы р а ж е н и я х  (1 4 )  и ( 1 6 )  T v2 о з н а ч а е т  т е м п е р а т у р у , п р и  к о т о ­
р о й  в е л и ч и н а  Ka д о с т и г а е т  з н а ч е н и я , р а в н о г о  п о л о в и н е  к о э ф ф и ц и е н ­
та  о б р а т и м о г о  а н о д н о г о  п и к а , то  е сть
K U + .
5*. 0 7
Проанализируем предельные случаи (11) и (12). Когда — < 0 ,0 5 ,  то
Ra
с ошибкой, не превышающей 5%, можно полагать, что анодный пик 
является практически необратимым. В этом случае
Ig f R  = 1 ,2 8 .
Да
И наоборот, когда с изменением температуры отношение достигает 
К*значения, равного — <  о,95, анодный пик становится практически об- 
Ra   JS*
ратимым. В этом случае Ig -а— — - == — 1,28.
Да
Таким образом, на основе температурной зависимости коэффициен­
та анодного пика можно предложить следующий метод исследования об­
ратимости анодных пиков в АПН. По анодному пику, снятому при опре­
деленных условиях (размеры электрода, скорость изменения потенциала, 
температура), оценивается значение коэффициента анодного пика, 
В этих же условиях, используя (2) и (5), оценивается теоретическое 
значение коэффициента анодного пика. Оценивается величина
P   p* р   р*
I g - 2 — . Если Ig —3 —- < 1 ,2 8 ,  анодный пик является практи­
ка  Ra
P   р*
чески необратимым; если — 1,28 <  I g  ——*— - <  1,28 —  квазиобрати-
Ka
мым; если
Ig - F - < -  1.28 
Д а
практически обратимым (с ошибкой, не превышающей 5%).
Используя (7) и (9), сделаем некоторые численные оценки. Оценим, 
при каком значении величины Ea можно только за счет изменения тем­
пературы от 20 до 80° С перейти от необратимого к практически обрати­
мому анодному пику.
Согласно условию при 20°С анодный пик является практически
P   р *
необратимым, то есть ——î—- = 1 9 .  В этом случае при Edr =
Ка
к*
ехр
IO3 к а л /м о л ь  для стационарного рт. капельного электрода имеем
f J N )
------------—  .0  =  342 для рт. пленочного электрода В-ехр I —+ ) =5863.
Л +  0,43 F V 586 У
При 80°С анодный пик согласно условию является практически об­
ратимым. При этом для стационарного рт. капельного электрода по-
Ыш)л у ч а е м ----------------=  19,73, для рт. пленочного электрода
Л +  0,49
Решая полученные соотношения относительно E 3, окончательно полу­
чаем для стационарного рт. капельного электрода 
для рт. пленочного электрода— E3 = 9500 кал/м оль .
6 8
s
K  OНами рассчитана зависимость _  при 80°С от величины £ а, най
Ka
К*денная из выражений (7) и (9). При этом при 20°С отношение а
Ka 
К*принималось равным- N  — 0,05. Из анализа полученных данных сле-
K a
дует:
Ka1. Изменение отношения —N с температурой зависит главным об-
Ka
разом от величины E3 и практически не зависит от условий проведе­
ния эксперимента. Это подтверждают также данные по зависимо- 
К*сти -Z - при 80°С от величины E8l в  условиях линейной подубеско- 
K a
нечной диффузии.
2. При величине Ea =  10 • IO3 кал/моль  практически необратимые 
анодные пики при 20° С становятся практически обратимыми при 80° С. 
При этом высота анодного пика, а следовательно, и чувствительность 
метода АПН увеличивается в 19 раз.
Влияние температуры на обратимость анодных пиков можно рас­
сматривать и через изменение эффективной ширины полупиков с темпе­
ратурой. По данным работы [2] зависимость эффективной ширины об­
ратимости анодных пиков от температуры в рабочих условиях АПН 
имеет вид
b+  =  3 -------T (для рт. пленочного электрода); (17)
zF
Tm
biß — а (-р7'1/2 (для стационарного рт. капельного элект-
I E d3 \
\2 /? Т / (18)
Здесь
Ru2 1а =0,747 ——--г (19)2i/2 p i ß  D m T
и
P =  50 Z L .  (20)
z F
Зависимость эффективной ширины необратимых анодных полупиков 
от температуры можно получить, используя выражение (1). Для рт. пле­
ночного электрода
b ^ - z F l *  +  =от - ехр J i r , (21)
A a  R F
г д е
2К/ • w ооч
m  =  —D -------• (22)A  a, T
Для стационарного рт. капельного электрода
2 I I Е Л
^(*) f E \i/? i/г _  д /Р _1 ехр / —і. \ _  j (для рт. пленочного электрода) (25)
Из (17), (18), (21) и (23) следует, что
М/2 Ѵ/?Г /
И
й - ч ,  " - e x p I l ? )
^  — Y  — 1 (для стационарного рт. капельно-
а ' ~г~р \------------  го электрода). (26)
ехр
Z2 F2 1В (25) N =  —S— -/-(O2
3 R K I t ' (27>
Выводы, вытекающие из анализа выражений (25) и (26), аналогич­
ны вышеприведенным из (11) и (12).
Рассмотрим влияние температуры на обратимость катодных пиков 
в методе АПН. Для коэффициента обратимых катодных пиков можно за­
писать:
A 9 =KLD+.  (28)
Или в зависимости от температуры
К . =  К о - - е х р ( - | Y).(29)
Считаем, что зависимость коэффициента необратимых катодных пи­
ков от температуры описывается уравнением:
/ а  = Z C V e x p  ( - I 1 ) ,  (30)
Еэ — энергия активации электродного процесса при потенциале катодно­
го пика, кал/моль. Решая совместно (29) и (30), получаем
E= N  = , . е х р ( 2 £ - " £ ° М - 1 .  (31)
K t  I  2 R T
где
Кэ.Га '=
K t
(32)
э, T
Ig A i  =  Iga  — С Т .  2 _ .  (зз)
К*э s  1 4,67? T
Сделаем оценку величины £ э, которую нужно иметь, чтобы от необ­
ратимых катодных пиков при 20° С перейти к практически обратимым ка­
тодным пикам при t =  80° С. Из (31) следует, что
=  оехр (34)—  —   (2 F  F d0
K t  V 2
Будем считать катодный пик практически необратимым, если 
A9/Аэ + 0,05. И наоборот, практически обратимым, если А9/Аэ <;0,95. 
Исходя из этих рассуждений и пользуясь соотношением (34), нахо­
дим, что величина E3 в этом случае должна быть равной 
E3 =  3,5-103 кал/моль (если E0o =  5- IO3 кал/моль) и £ 3= 6 -103 кал/моль 
(если Ad0= I O- I O3 кал/моль).
70
Мы рассчитали зависимость KSJK9 при 80°С от величины энергии 
активации Еэ, найденную из (34). При этом, как и ранее, при 20°С 
K i  j K3 =  0,05.
Из анализа этих данных, в частности, следует, что чем выше значе­
ние E 0q , тем слабее сказывается влияние температуры на изменение 
обратимости катодных пиков (при данном значении Еэ).
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